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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft hydrophilierbare Blockcopolymere mit Trifluoracetyl- oder Pentafluorpropoylreste 
aufweisenden Seitenketten, Verfahren zu ihrer Herstellung und deren Verwendung. 
5 Aus Macromoleculcs 29 (1996) 1 229 sind Diblockcopolymcre aus deuteriertem Styrol und Isopren hekannt, die Hep- 
tafluorbutyroylseitengruppen aufweisen. Oberflachen, die derartige Blockcopolymere aufweisen, sind extrem hydro- 
phob, sie weisen Randwinkel groBer 100° fur Wasser auf. Die in Macromolecules 29 (1996) 1229 beschriebenen Poly- 
mere zcigcn bis zu einer Tempcratur von 430°C keinen Gewichtsverlust. 

Es wurde nun gefunden, daB sich in analoger Weise Blockcopolymere mit Trifluoracetyl- oder Pentafluorpropoylsei- 
10 tengruppen herstellen lassen. Die fluorierten Seitengruppen dieser Polymere lassen sich bei Temperaturen weit unterhalb 
der Zersetzungstemperatur des Blockcopolymeren quantitativ abspalten. Dadurch ist es moglich, die Hydrophilie von 
Oberflachen, die solche Blockcopolymere mit fluorierten Seitengruppen enthalten, gezielt zu verandern. Es lassen sich so 
Oberflachen mit strukturierter Hydrophilie erzeugcn. Wcitcrhin lassen sich die hydrophiliertcn Bereichc der Oberflache 
durch erneute Umsetzung mit Trifluoressigsaure oder Pentafluorpropionsaure bzw. deren Derivaten wieder hydrophobie- 
15 ren. 

Gegenstand der Erfindung sind hydrophilierbare Blockcopolymere mit Trifluoracetyl- oder Pentafluorpropoylreste 
aufweisenden Seitenketten. Bevorzugt handelt es sich dabei um Blockcopolymere, die mindestens einen Block A aus po- 
lymcrisierten Einhciten monocthylenisch ungesattigter Monomcre und mindestens einen Block B aus polymerisicrtcn 
Isopreneinheiten, die durch Hydrolyse von ungesattigten Doppelbindungen und Veresterung mit Trifluoressigsaure oder 

20 Pentafluorpropionsaure erhaltliche Seitenketten aufweisen, enthalten. 

Bevorzugt sind mindestens 20 mol%, besonders bevorzugt 30 bis 80 mol% der ungesattigten Doppelbindungen in 
Block B in Trifluoracetyl- oder Pentafluorpropoylreste aufweisende Seitengruppen umgewandelt. In einer weiteren be- 
sonders bevorzugten Ausfuhrungsform sind die ungesattigten Doppelbindungen zu 100 mol% in Trifluoracetyl- oder 
Pentafluorpropoylreste aufweisende Seitengruppen umgewandelt. 

25 Vorzugsweise betragt in den erfindungsgemaBen Blockcopolymeren das Molverhaltnis der in Block A-und Block B 
cnthaltenen Monomereinheiten mindestens 1 : 2. Besonders bevorzugt betragt das Molverhaltnis mindestens 3:1, ganz 
besonders bevorzugt mindestens 4:1. 

Vorzugsweise leiten sich die Blocke A in den erfindungsgemaBen Blockcopolymeren ab von a-Olefinen, Vinylaroma- 
tcn, monoethylenisch ungesattigten Mono- oder Dicarbonsauren, deren Ester, Amiden oder Anhydriden, besonders be- 

30 vorzugt von Ethylen, Propylen, Butadien, Styrol, (Meth)acrylsaure, deren Estern oder Amiden, Maleinsaureanhydrid 
oder Vinylacetat, ganz besonders bevorzugt von Styrol. 

Die Blocke B leiten sich von Isopreneinheiten ab. Bevorzugt weisen sie eine statistische Verteilung von 1,2- und 3,4- 
verkntipften Isopreneinheiten auf . Bevorzugt weist jeder Block B mindestens 50, besonders bevorzugt mindestens 100, 
ganz besonders bevorzugt mindestens 150 Isopreneinheiten auf. 

35 In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform entsprechen die erfindungsgemaBen Blockcopolymere der Formel (I) 




wobei 

m eine ganze Zahl > 200, 
n eine ganze Zahl > 100 und 

50 R F einen Trifluormethyl- oder Pcntafluorcthylrest bedeuten. 

Gegenstand der Erfindung sind weiterhin Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen Blockcopolymere. Zu ih- 
rer Herstellung wird ein ungesattigte Doppelbindungen aufweisende Isopreneinheiten enthaltendes Blockcopolymer, das 
mindestens einen Block A aus polymerisiertcn Einhciten monocthylenisch ungesattigter Monomcre und mindestens ei- 
nen Block B aus polymerisierten Isopreneinheiten enthalt, hydroxyliert und die durch die Hydroxylierung entstandenen 

55 OH-Gruppen werden durch Trifluoressigsaure oder Pentafluorpropionsaure oder deren Derivate verestert. 

Ausgangspunkt fur die Herstellung der erfindungsgemaBen Blockcopolymere sind Blockcopolymere, die ungesattigte 
Doppelbindungen aufweisende Isopreneinheiten enthalten und mindestens einen Block A aus polymerisierten Einheiten 
monocthylenisch ungesattigter Monomcre und mindestens einen Block B aus polymerisicrtcn Isopreneinheiten aufwei- 
sen. Die Herstellung solcher Polymeren ist dem Fachmann bekannt und beispielsweise in Macromolecules 30 (1997) 

60 2556 oder Macromolecules 30 (1997) 1906 beschrieben. 

Die in den Isopreneinheiten dieser Polymeren noch cnthaltenen Doppelbindungen werden zunachst bevorzugt zu min- 
destens 20 mol%, besonders bevorzugt 30 bis 80 mol%, in einer weiteren besonders bevorzugten Ausfuhrungsform zu 
100mol% hydroxyliert. Bevorzugt erfolgt die Hydroxylierung der ungesattigten Doppelbindungen durch Hydroborie- 
rung in einem oxidierenden Medium. Hierfur wird bevorzugt waBrige Alkalilauge, besonders bevorzugt NaOH in einer 

65 Konzentration von 4 bis 8 Mol/1 in Kombination mit Wasserstoffperoxid, besonders bevorzugt einer 30 Gew.-%igen 
Wasscrstoffpcroxidlosung eingesetzt. Als Hydroborierungsagens wird bevorzugt 9-Borabicylco[3,3,l]nonan verwendct. 

Nachdem der gewunschte Anteil an Doppelbindungen in endstandige Hydroxylgruppen umgewandelt wurde, werden 
diese unter ublichen Veresterungsbedingungen in Trifluoracetyl- oder Pentafluorpropoylreste aufweisende Seitengrup- 
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pen umgewandelt. Vorzugsweise werden zur Veresterung die Saurechloride der Trifluoressigsaure bzw. Pentafluorpropi- 
onsaure eingesetzt, die in bekannter Weise hergestellt werden konnen. Die Veresterung erfolgt vorzugsweise in einem or- 
ganischen Losungsmittel, z. B. in Tetrahydrofuran, bevorzugt bei Temperaturen < 50°C, besonders bevorzugt 15 bis 
30°C 

Gcgenstand der Erfindung sind wcitcrhin Formkorpcr und Beschichtungen, die die erfindungsgemaBen Blockcopoly- 5 
mere enthalten. 

Die erfindungsgemaBen Blockcopolymere eignen sich hervorragend zur Beschichtung der Oberflache von Kunststoff- 
artikcln. Die Beschichtung kann bci spiels weise erzeugt werden, indem die erfindungsgemaBen Blockcopolymere auf die 
gegebenenfalls mit einem Primer vorbehandelten Oberflachen der Artikel aufgebracht werden. 

Wenn der zu beschichtende Kunststoff wenigstens zuin Teil aus den gleichen Monomeren aufgebaut ist wie Block A 10 
der erfindungsgemaBen Blockcopolymere. Wird in der Regel eine ausreichende Haftung der Beschichtung auch ohne 
Vorbehandlung der Oberflache erzielt. 

Die Beschichtungen, deren Dicke vorzugsweise im Bercich von 1 bis 10 urn licgt, konnen nach den dem Fachmann 
gelaufigen Methoden aufgebracht werden, beispiels weise durch Rakeln, Coextrusion, Spruhbeschichten oder Tauchen. 

Uberraschenderweise ist es auch moglich, die erfindungsgemaBen Blockcopolymere in die Kunststoffmasse einzuar- L5 
beiten, aus der der zu beschichtende Formkorper hergestellt wird, da die erfindungsgemaBen Blockcopolymere an die 
Oberflache des Formteils migrieren. Die einzuarbeitende Menge an erfindungsgemaBem Blockcopolymer sollte dazu der 
fur eine Beschichtung der gewiinschten Dicke notwendigen Menge entsprcchen. 

Uberraschenderweise sind die erfindungsgemaBen Blockcopolymere (und sie enthaltende Oberflachen) durch Warme- 
einwirkung hydrophilierbar, d. h. die Esterbindung der fluorierten Seitenketten wird durch Warmeeinwirkung gespalten. 20 
Als Folge wird der entsprechende Teil der Oberflache hydrophil. Sofern dicse Warmeeinwirkung gezielt und genau lo- 
kalisiert erfolgt, wie dies beispielsweise mit Hilfe von Laserlicht moglich ist, kann die Hydrophilierung der Oberflache 
an vorher genau bestimmten Stellen erfolgen. Dies ermoglicht eine laterale Strukturierung der Hydrophilie der Oberfla- 
che, die zur Informationsspeicherung eingesetzt werden kann, oder auch zur Kennzeichnung der Oberflache bzw. des 
Kunststoffs oder des daraus hergestellten Formteils. 25 

Ein weitcrer Vorteil der erfindungsgemaBen Polymere ist, daB die bei der Warmeeinwirkung entstchenden niedermo- 
lekularen Spaltprodukte unter den Reaktionsbedingungen verdampft werden und somit leicht von der Oberflache des Po- 
lymeren entfernt werden konnen. 

An den hydrophilicrten Stellen ist auch eine Adsorption hydrophilcr Substanzen oder cine chemische Reaktion mit ge- 
genuber Hydroxylgruppen reaktiven Substanzen moglich. Beispielsweise laBt sich durch eine emeute Umsetzung der hy- 30 
drophilierten Bereiche mit Trifluoressigsaure bzw. Pentafluorpropionsaure oder deren Derivaten die Oberflache wieder 
hydrophobieren. Dies ermoglicht die Herstellung von Formteilen, die Oberflachen aufweisen, deren Hydrophilie rever- 
sibel verandert werden kann. 

An den hydrophilicrten Stellen der Oberflache lassen sich beispielsweise auch FarbstofFc anlagern. So konnen bei- 
spielsweise durch Umsetzung mit einem FluoreszenzfarbstofF auf einfache Art Markierungen auf der Oberflache ange- 35 
bracht werden, beispielsweise auf Kunststoflen oder Formteilen aus Kunststoff, um deren herkunft oder Zusammenset- 
zung zu kcnnzcichncn, was beispielsweise frar das Recycling diescr Materialien bzw. Gegcnstandc genutzt werden kann. 

Die erfindungsgemaBen Blockcopolymere lassen sich auch zur Herstellung wiederverwendbarer Druckplatten einset- 
zen. Dazu werden Druckplatten mit den erfindungsgemaBen Blockcopolymeren ausgerustet, beispielsweise beschichtet, 
und die Oberflache der Druckplatte durch gezielte lokale Warmeeinwirkung strukturiert, so daB die die Druckfarbe auf- 40 
nehmenden Bereiche der Oberflache hydrophiliert sind. An den hydrophilen Stellen konnen dann die DruckfarbstofFe an- 
gelagert werden. Nach der Beendigung cincr Druckserie kann dann, vorzugsweise nach Entfcrnen von Farbstoffrcstcn, 
die zum Druck verwendete Oberflache durch erneute Hydrophobierung mit Trifluoressigsaure bzw. Pentafluorpropions- 
aure oder deren Derivaten regeneriert werden und kann erneut beschrieben bzw. strukturiert werden. 

Zur Hydrophilierung der erfindungsgemaBen Blockcopolymeren bzw. von Oberflachen, die die erfindungsgemaBen 45 
Blockcopolymeren enthalten, werden die entsprechenden Stellen bis maximal 20 Kelvin, bevorzugt maximal 60 Kelvin, 
besonders bevorzugt maximal 90 Kelvin unterhalb der Zersetzungstemperatur des Blockcopolymeren ohne fluorierte 
Seitenketten erhitzt. Diese Zersetzungstemperatur kann auf einfache Weise durch gangige Methoden, z. B. Thermogra- 
vimetrie, ermittelt werden. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden die erfindungsgemaBen Blockcopolymere bzw. die zu hydrophilieren- 50 
den Bereiche der Oberflache auf Temperaturen von 33 bis 350°C erhitzt. Die Dauer der Warmeeinwirkung ist von der ge- 
wahlten Temperatur abhangig. Im Durchschnitt ist jedoch eine Behandlungsdauer von 5 bis 120 Minuten, bevorzugt 15 
bis 60 Minuten ausreichend. 

Ist eine laterale Strukturierung der Oberflache beabsichtigt, wird man fur die Hydrophilierung bevorzugt Laser einset- 
zen oder die Oberflache durch eine die gewiinschte Strukturierung im Negativ wiedergebende fotografische Maske be- 55 
lichten. 

Beispiclc 

Beispiel 1 60 

Durch anionische Polymerisation von Styrol und Isopren im molaren Verhaltnis 1 : 2 bei -78°C in Tetrahydrofuran, 
initiiert durch sec.-Butyllithium, wird ein Blockcopolymer von Polystyrol und Polyisopren hergestellt. 

10 g des Blockcopolymeren werden in Tetrahydrofuran gelost und bei einer temperatur von -15°C mit 67 ml 9-Bora- 
bicyclo[3,3,l]nonan behandelt und mit 7 ml 6 N NaOH und 14 ml 30 Gew.-%igem WasserstofTperoxid aufgearbeitet. 65 
Das hydroxylicrtc Blockcopolymer wird durch Fallen mit Mcthanol/Wasscr isolicrt. Die im Blockcopolymer cnthaltcncn 
ungesattigten Doppelbindungen werden quantitativ hydroxyliert. 

5 g des hydroxylierten Blockcopolymeren werden in Tetrahydrofuran gelost und bei 25°C mit 0,1 bis 0,2 g Pentaflu- 
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orpropionsaurechlorid 24 Stunden lang behandelt. Danach wird das veresterte Blockcopolymer durch Fallen mit Metha- 
nol/Wasser isoliert. 

Beispiel 2 

5 

Analog Beispiel 1 wird ein Blockcopolymer von Polystyrol und Polyisopren im molaren \ferhaltnis 3 : 1 hergestellt 
und modifiziert. 

Beispiel 3 

10 

Analog Beispiel 1 wird ein Blockcopolymer von Polystyrol und Polyisopren im molaren \ferhaltnis 4 : 1 hergestellt 
und modifiziert. 

Die in Beispiel 1 bis 3 crhaltenen Blockcopolymere werden durch zwanzigminutiges Erhitzcn auf die in Ikbelle 1 an- 
gegebene Temperatur hydrophiliert. Der Gehalt an abgespaltenen Seitengruppen und die angegebenen Temperaturen 
15 werden durch Thermogravimelrie ermittelt. Die Anderung der Hydrophiiie wird durch die Messung der \brruck-Rand- 
winkel von Wassertropfen ermittelt. Tabelle 2 zeigt die Erhohung der Hydrophiiie nach Erhitzen. 



Tabelle 1 
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Beispiel 


Temperatur 


Abspaltung Seitenketten 


Zersetzungstemperatur des 






der Abspal- 


(berechnet / gemessen) 


Blockcopolymeren 


25 




tung 










1 


340°C 


56/61 Gew.-% 


419°C 




2 


338°C 


40/39Gew.-% 


417°C 


30 


3 


341°C 


30/30Gew.-% 


420°C 


35 








Tabelle 2 






Beispiel 


Vorruckrandwinkel von 
Wasser vor dcm Erhitzen 


Vorruckrandwinkel von Wasser nach 
dem Erhitzen 


40 


1 


109° 


88° 




2 


110° 


89° 


45 


3 


105° 


85° 



Patentanspriiche 

50 1 . Blockcopolymere mit Trifiuoracetyl- oder Pentafluorpropoylscitcngruppcn. 

2. Blockcopolymere gemaB Anspruch 1, die mindestens einen Block A aus polymerisierten Einheiten monoethyle- 
nisch ungesattigter Monomere und mindestens einen Block B aus polymerisierten Isopreneinheiten, die durch Hy- 
drolyse von ungesattigten Doppelbindungen und Vercsterung mit Trifluorcssigsaure oder Pentafluorpropionsaure 
erhaltliche Seitenketten aufweisen, enthalten. 

55 3. Blockcopolymere gemaB Anspruch 2, in denen mindestens 20 mol% der ungesattigten Doppelbindungen in 

Block B in Trifluoracetyl- oder Pentafluorpropoylreste aufweisende Seitengruppen umgewandelt sind. 

4. Blockcopolymere gemaB Anspruch 2 oder 3, in denen das Molverhaltnis der in Block A und Block B enthaltenen 
Monomcreinheiten mindestens 1 : 2 bctragt. 

5. Blockcopolymere gemaB einem der Anspriiche 2 bis 4, in denen sich Block A von a-Olefinen, Vinylaromaten, 
60 monoethylenisch ungesattigten Mono- oder Dicarbonsauren, deren Ester, Amiden oder Anhydriden ableitet. 

6. Blockcopolymere gemaB cincm der Anspriiche 2 bis 5, in denen Block B cine statistischc Vcrteiiung von 1,2- 
und 3,4-verknupften Isopreneinheiten aufweist. 

7. Blockcopolymere gemaB einem der Anspriiche 2 bis 6, in denen Block B mindestens 50 Monomereinheiten auf- 
weist. 

65 8. Blockcopolymere gemaB Anspruch 1, die der Formel (I) 



4 



DE 199 10 811 A 1 




entsprechen, worin 

m einc ganze Zahl > 200, 

n eine ganze Zahl > 100 und 

R F einen Trifluormethyl- oder Pentafluorethylresl bedeuten. 

9. Verfahren zur Herstellung der Blockcopolymere gemaB einem der Anspruche 1 bis 8, bei dem ein ungesattigte 
Doppelbindungen aufweisende Isopreneinheiten enthaltendes Blockcopolymer, das mindestens einen Block A aus 
polymerisiertcn Einhciten monocthylenisch ungcsattigter Monomere und mindestens einen Block B aus polymcri- 
sierten Isopreneinheiten enthalt, hydroxyliert wird und die durch die Hydroxylierung entstandenen Hydroxylgrup- 
pen durch Trifluoressigsaure oder Pentafluorpropionsaure oder deren Derivate verestert werden. 

10. Verfahren gemaB Anspruch 9, bei dem die Hydroxylierung der ungesattigten Doppelbindungen durch Hydro- 
borierung in einem oxidierenden Medium erfolgt. 

11. Formkorper enthaltend Blockcopolymere gemaB einem der Anspriiche 1 bis 8. 

12. Beschichtungen enthaltend Blockcopolymere gemaB einem der Anspriiche 1 bis 8. 

13. Informationsspeicher, dessen Oberflache Blockcopolymere gemaB einem der Anspruche 1 bis 8 aufweist. 

14. Wiederverwendbare Druckplattc, deren Oberflache Blockcopolymere gemaB einem der Anspruche 1 bis 8 auf- 
weist. 

15. Verwendung der Blockcopolymere gemaB Anspruch 1 bis 8 zur Herstellung von Formteilen, die Oberflachen 
aufwcisen, deren Hydrophilie reversibel vcrandcrt werden kann. 

16. Verwendung der Blockcopolymere gemaB Anspruch 1 bis 8 zur Kennzeichnung von Kunststoffen. 
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